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π共役分子のπ軌道は最高被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO）-最底空軌道


























第 2 章から第 6 章までは，1991 年から 1995 年に発表した有機非線形光学材料の研究に関するもの
である．有機非線形光学材料は 1980 年代になって盛んに研究されるようになった[10,11]．非線形光学効
果は，物質の分極によって引き起こされる効果であるが，有機非線形光学材料の分極はπ電子の分極
によるものであり， 2 次，3 次の非線形光学効果が大きいことに加えて，無機材料よりも高速に応答する
ため，特に注目を集めた有機の特徴を生かせる材料である．当時，非線形光学効果の具体的な応用とし
て，光記録の為の半導体レーザーの短波長化と，光通信や光情報処理の為の高速光変調，スイッチ素
子が 2000 年頃から必要とされており，有機非線形光学材料に期待が集まっていた． 
 非線形光学効果概要 
一般に光学効果は，外部の電場 E（光を含む）の作用で誘起される物質の分極 P から生じるもので，
Maxwell 方程式(1.1)で記述される[12]． 








× × + = − ∂ ∂ 





 ( )(1) (2) (3)0 ...ε χ χ χ= + + +P E EE EEE   (1.2) 
ここで，ε0 は真空の誘電率を表す． 
このχ(2)，χ(3) が 2 次，3 次の非線形光学効果に関係する非線形感受率である．E, P は振動するベクト
ルであるので，非線形感受率はそれらの空間的な方向と周波数に依存するテンソルになる．例えば，ω1
とω2 の周波数の光 E(ω1），E(ω2）が作用して，ω3 = ω1 + ω2 の周波数の分極が生じる過程は 
 ( ) ( ) ( ) ( )(2) (2)3 3 1 2 1 2k ijk i jP E Eω χ ω ω ω ω ω= +＝   (1.3) 
という項で表される．ここで，i，j，k は空間座標軸 x，y，z を表す．ω3 の周波数で振動する分極 P(ω3)から






表 1-1 種々の非線形光学現象 
 周波数の組み合わせ 現象 
1 次（線型）光学効果 χ(1) ω = ω 屈折率（実部），吸収（虚部） 
2 次非線形光学効果 χ(2) ω3 = ω1 ± ω2 和，差周波数発生，パラメトリック増幅 
第二高調波発生（SHG， 2ω = ω + ω の場合） 
 ω = ω + 0 1 次電気光学（Pockels）効果 
 0 = ω − ω 光整流効果 
3 次非線形光学効果 χ(3) 3ω = ω + ω + ω  第 3 高調波発生（THG） 
 2ω = ω + ω + 0 電場誘起 SHG 
 ω = ω + 0 + 0 2 次電気光学（Kerr）効果 
 ω = ω + ω − ω 光誘起屈折率変化（光 Kerr 効果）（実部） 
二光子吸収（虚部） 
 ω3 = ω1 + ω1 − ω2 Coherent anti-Stokes Raman など 
 
物質の分極は分子の双極子モーメントに由来し，分子に作用する電場（内部電場 Ei）に対して誘起双
極子モーメント p は 
 ( )0 ...ε α β γ= + + +i i i i i ip E E E E E E   (1.4) 
と表せる．ここで，αは分子分極率，βは第 1 超分極率，γは第 2 超分極率と呼ばれる．超分極率もテンソ
ルであるが，有機非線形光学分子は，1 次元にπ共役したものが多く，共役した方向を z とすると，βzzz や
γzzzz 等 z 方向の成分のみ扱えば十分なことが多い． N=P p  （N は分子の密度，  は平均）であり，
χ(2)やχ(3) はこの超分極率を分子の配向で平均化したものとなる．分子に作用する電場 Ei は，分子の周
囲の媒体の分極のために外部電場とは異なり，内部電場補正因子 fωで補正したものである． 










































トロアニリン（MNA）は，SHG の d 係数(= χ(2) / 2)が 250 pm/V と，代表的な無機材料であるニオブ酸リチ






[18]．分子構造を自由に変化させることのできる有機材料は， 2 次，3 次共に大きな注目を集めていた． 
期待された応用の一つが，半導体レーザーの短波長化である．半導体レーザーは，GaAs や InP 等の
III-V 化合物半導体を利用して，近赤外~赤外光を発生するものが実現されていた．他のレーザーと比較
して小型で耐久性・信頼性の高い半導体レーザーは，光記録と光通信への応用が進んだ．記録媒体とし













図 1-1 代表的な有機非線形光学材料 
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あり，640 nm 程度が短波長化の限界とされていた．広いバンドギャップの半導体材料としては GaN のよう
な III-V 化合物半導体材料や ZnSe のような II-VI 化合物半導体材料が知られていたが，それらの材料
で半導体レーザーを実現することは困難とされていた[19]．そこで，例えば 830 nm の近赤外レーザーと
SHG 素子を組み合わせて 415 nm の紫色光を得る為の非線形光学素子の利用が期待された．2 次の非
線形光学効果である SHG は光の強度の 2 乗に比例する効果であり，光記録に用いられる連続光でも高









 2 次非線形光学材料 






























第 4 章は，電気光学効果を向上するための新規色素分子ナフトキノンメチド（NQ）分子を開発した． 
NQ が大きな非線形性を発現する要因を 2 準位モデルで解析し，色素分子の溶液の分光学的に求めた
双極子モーメント等の分子パラメータを用いてよく説明することができた．この NQ 色素を組み込んだ高分
子材料を合成し，同じ濃度の標準色素含有ポリマーの 5 倍ほど大きな Pockels 係数が得られ，大幅に改
良することができた． 
 3 次非線形光学材料 
本研究を進めていた頃は，全光でのスイッチングや光情報処理などを目指して，3 次の有機非線形光
学材料の開発が進められていたが，ポリジアセチレンやポリアセチレン等，限られた材料が調べられてい
るだけであった．第 3 高調波発生（THG）は，3 次非線形光学材料の評価手法として波長分散を調べる手
法がポリジアセチレンやポチチオフェン，ポリシラン等のポリマー材料を対象に用いられていた[26,27]． 
第 5 章ではβ－カロテンの THG を測定して，ポリエン材料の 3 次非線形光学特性とその励起状態の
関係を調べた結果を述べる．β-カロテンは，C=C 結合が 11 個共役したポリエンのモデル分子として多く
の測定，解析がなされている．特に興味深いのは，赤色のβ－カロテンの特徴的な可視吸収帯が最低励
起一重項状態 S1 ではなくそれより高エネルギーに位置する S2 状態（1Bu 状態）であり，S1 は対称性から
光の吸収に寄与しない 2Ag 状態ということである．当時は，分子科学計算で 2Ag 状態が S1 であることは
示唆されており，2Ag 状態の寿命が 10 ps 程度であることから，ピコ秒分光を用いて 2Ag 状態の吸収スペ
クトルや Raman スペクトルが測定・解析されていた[28-32]．ただ，2Ag 状態の位置は明確には観察されて
はいなかった． 
3 次非線形光学効果では，2 光子共鳴効果が現れる．その 2 光子共鳴は，2Ag 状態のような 1 光子
の遷移では見られない状態（2 光子状態）への共鳴が起こる．THG の測定に利用した 0.95 µm から 1.9 
µm の間の波長で 2Ag 状態への 2 光子共鳴条件と 1Bu 状態への 3 光子共鳴が期待され，それらの共鳴
条件を解析するために非線形感受率の位相の変化も併せて利用した．実際にβ-カロテンをポリスチレン
に分散した膜の THG の入射光の波長を変化させて測定して, 3 次非線形複素感受率の波長分散が得ら
れ，これを 3 あるいは 4 準位モデルで解析した．その結果，2Ag 状態の影響は小さく，1Bu よりも高いエ




















ャリアの密度を制御できることである．キャリア輸送速度の大きさ v は電場の大きさ E に比例し，その比例
係数は移動度（µ）と呼ばれ，移動度は半導体の性能の重要な指標となる． 
 v Eµ= ⋅   (1.8) 
図 1-2 には，各種半導体材料の移動度とアプリケーションに必要な移動度を示す．有機半導体の応









度も 100 ms 程度でよいので，移動度は 10−5 から 10−6 cm2/(V·s)で十分である．OPC は，アルミドラムを，
有機溶媒に感光材料を溶かした溶液に浸漬して引き上げるだけのディップ塗布で製造されるのが一般的
である．OPC は，当時の標準であった Se 感光体が毒性から使えない家庭用複写機用として実用化が進
められた．その後，材料開発が進められ，当初問題であった耐久性や応答性も改良が進み，現在では


















































道が開かれた．さらに，Ｘ線構造解析によって，BP，その Cu 錯体，及び CP の結晶構造を明らかにした．
前駆体は結晶化に用いた溶媒を取り込んだ結晶が得られ，塗布成膜では結晶化しにくくアモルファス膜
になりやすいことが示唆された．図 1-6 に，有機半導体の中での変換型半導体の位置づけを示す．本材
図 1-6 半導体の分類と移動度 










第 2 章から 6 章は非線形光学材料に関して記載されているが，そこでは，MKSA 単位系に加えて，
静電単位系（esu）が用いられている．単位系を混合して用いるのは好ましいことではないが，ある分野で
通常用いられているものを無理に統一するよりは，慣例に従うほうが値の比較には有用なことが多い．例
えば，分子の双極子モーメントはしばしば D（Debye）で表されるが，これは MKSA 単位系にも，Gauss 単
位系にも含まれていない．次に，本文で用いた Gauss 単位系（電気の部分は静電単位系（esu）と同じ）と
MKSA 単位系の関係をまとめて示す[48]． 
 非線形光学関連  
記号 MKSA 換算係数 k 単位 Gauss 単位 その他 
 4π 無次元 1 esu  
 4  10 ⁄  m V⁄  1 esu  
 4  10 ⁄  m V⁄  1 esu  
α 4 10⁄  C·m2/V 1 esu  
β 4 10⁄  C·m3/V2 1 esu  
γ 4  10 ⁄  C·m4/V3 1 esu  
µ 10 ⁄  C·m 1 esu 1 D = 10−18 esu 
r 3 m/V 1 esu  
表中 Gauss 単位に k を乗じると MKSA 単位に換算できる．また c = 2.998×108 
 エネルギー 
単位  J その他 
cm−1 1 102×hc（~1.986×10−23） ~1.240×10−4 eV 
eV 1 1.602×10−19 8065 cm−1 
cal 1 4.184  
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DR1MA：GMA は 2:8 であった．図 2-1(b)に示す架橋剤 A，B，C は東京化成工業（株）より購入し，その
まま使用した．架橋剤をカラムクロマトグラフィー法，昇華法，再結晶法で精製したものも試みたが，ポーリ
ングプロセスや熱安定性に精製の効果は認められなかった． 
ポリマーと架橋剤を有機溶媒（シクロペンタノン）に溶解したものを，ITO ガラス基板（シート抵抗 100 
Ω）に塗布し，130 °C で 30 分乾燥して溶媒を除去した後，100 nm の金電極を真空蒸着で成膜した．この
溶媒除去過程で部分的に架橋反応が進行する． 







温度制御可能な真鍮製のホルダーに固定した．5~10 V の交流（AC）電圧と 50~200 V の直流（DC）電圧
をアンプ（NF 回路設計ブロック製 NF4010）を用いて重畳し，サンプルに印加した．DC 電圧で色素分子
が配向され，AC 電圧は電圧誘起複屈折を測定するのに用いられる． 
サンプルからの反射光の p 偏光と s 偏光の位相差を，バビネソレイユ補償板（1/4 波長板として利用）
と検光子を用いてモニターした．反射光は InGaAs フォトダイオード（Hamamatsu G3476-10）で受け，電場
誘起複屈折をロックインアンプ（NF 回路設計ブロック製 NF5600）で検出した． 
入力光としては，基板に対して p 偏光と s 偏光を等しく有する 45°の偏光を用いた．反射光をバビネソ
レイユ補償板を用いて p 偏光と s 偏光の位相差を調整し，フォトダイオードの出力が最大出力の 1/2 にな
るように調整しておき，この出力電圧を Ic とする．サンプルに印加される交流電圧の振幅を Vm，それによ
って観察される光量変化の振幅を Im とすると，Im / Ic が電圧 Vm によって誘起される p 偏光と s 偏光の位
相差に比例することになり，Pockels 係数と関係づけられる．文献[19]の Pockels 係数 r33 と EO シグナル

















= ×   (2.1) 
図 2-2 ポーリング処理及びそのモニター装置[26] 
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ここで，λは光の波長，n は膜の屈折率である．このロックインアンプの出力 Im / Ic を以降 EO シグナルと呼
ぶ．ロックインアンプを 2 台用いて，二つの周波数を用いた測定や，in-phase，out-of-phase の成分の測定




分極ポリマーをポーリングプロセスに用いたサンプルホルダーに固定し，温度を毎分 4 °C の昇温速度で
上げながら EO シグナルをモニターした．ある温度で分極構造が緩和するために，EO シグナルは減衰を
開始する．その減衰曲線を比較した．もう一つは，長期の熱安定性に対応するものである．分極ポリマー







シグナルのモニターに 3 種類の交流周波数（70 Hz，230 Hz，10 kHz）を用いたものを比較した．常温で電
圧を印加した後で加熱を開始した．常温でも小さな EO シグナルが観察される．この EO シグナルは DC
電圧 0 V では消失する．このため，電子分極由来のχ(3)，及び／又は，ポリマーマトリクス中の自由体積中
で分子が配向するためと考えられるが，電圧周波性依存性が小さいことから，電子分極由来のものが主と
思われる． 
サンプル加熱開始後，60 °C 付近で EO シグナルが増加し始める．90 °C に温度を保持すると，EO シ
グナルは増大するが，10 分でも配向は平衡状態には到達せずに増大し続けた．100 °C 以上に保持する
と EO シグナルの増加は一定値に到達し，配向が平衡状態に到達していることを示唆する．サンプル温
度を階段状に上げると，70 Hz，230 Hz の低周波数での EO シグナルは，一段高い値に増加して落ち着
く現象が見られた．一方で，10 kHz の高周波数での EO シグナルは，100 °C 以上の温度で一定値に到
達した後は，温度が上昇しても一定値を示した．十分に配向させた後室温まで冷却すると，すべての周
波数で，EO シグナルはほとんど同じ値を示した．ポーリングプロセスによって得られる Pockels 効果はこの
残留電気光学効果を利用するものである． 
（2） EO シグナルの由来 
このポーリングプロセスをモニターする基本原理は，粘性物質内の Kerr 効果と同じものである．電場
誘起の Kerr 効果は，次のように表される． 
 2n B E∆ λ= ⋅ ⋅   (2.2) 
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ここで，B は Kerr 定数，λは光の波長を表す．外部から DC 電場（ DCE ）と AC 電場（ ACE ）を重畳した電
場を印加しているので， DC ACE E E= + であり，したがって，  
 ( )2DC ACn B E E∆ λ= ⋅ ⋅ +   (2.3) 
ここでは，AC 電圧と同じ周波数の成分をロックインアンプで測定しているので，EO シグナルに寄与する
屈折率変化は 





率（γ）に由来するもの（∝γ），である．用いた DR1 分子は，大きなµとβを有する色素であり，観測した EO
シグナルに関係する Kerr 効果は，(a)と(b)のプロセスによるものが主とみなすことができる． 




図 2-3 架橋剤を含まない非架橋性ポリマーのポーリングプロセスのモニター結果[26] 
AC 電圧の周波数は 70 Hz，230 Hz，10 kHz を用いた．10 kHz で得られる EO シグナ









分子運動に由来する EO シグナルは，媒質の粘度を反映している．これらのことから，図 2-3 の異なる周
波数の EO シグナルの差は，(b)の過程に対応するものであるといえる．これに関して，誘電緩和との関係
も含めての解析を 3 章で詳細に述べる．分子超分極率βから生じる電気光学効果は，電場誘起第二高調






橋プロセスを観察することができる．実際の例を，図 2-4 に示す．サンプルは，架橋剤 C を用いたもので
あり，AC 電圧の周波数は 230 Hz である．図 2-3 と同様に，EO シグナルは，加熱を開始後ポリマーが軟
化するに従い増加してくる．非架橋性ポリマーの系と異なり，サンプルが一定温度に保持されると，EO シ
図 2-4 架橋性ポリマー（架橋剤 C を含む）のポーリングプロセスのモニター結果[26] 温度
を階段状に変化させながら，EO シグナルに加えて AC，DC 電流をモニターした．AC 電圧




見られる．図 2-4 の場合の最終プロセス温度 150 °C で加熱後，室温まで冷却した．室温で DC 電圧を切
















ては，ポリマー材料の熱分析から，200 °C 以下では材料の分解は認められなかった．2 番目は，架橋によ
図 2-5 架橋性ポリマー（架橋剤 C を含む）のポーリングプロセスのモニター結果[26] 





図 2-5 には，二つの周波数の AC 電圧を用いた，架橋反応を伴うポーリングプロセスをモニターした
結果を示す．先に触れたように，このような高周波数の AC 電圧に対しては，分子運動由来の EO シグナ
ルの寄与は無くなり，色素の配向と電子分極によって決まる．41 kHz での EO シグナルが，230 Hz で観
測される大きな減衰の間もほとんど変化しないことから，架橋反応は，DC 電圧による色素の配向を乱すこ




















基が残ってしまうので最適な架橋剤の添加量は 100 wt %よりは少なくなる．今回の結果からは，最適添加




示す．硬化条件は，三つの温度（130，160，200 °C）を用い，硬化時間は 1 時間に固定した．160 と 200 °C
での硬化温度では同じ安定性を示した．このことから，材料の耐熱性が許す限り高温で硬化したものが耐
熱性は良好であることがわかる．同じ図には，他の架橋剤を用いた架橋分極ポリマーの評価結果も示し
た．架橋剤 C が架橋剤 A，B よりも高い耐熱性を与える．架橋剤Ａ，Ｂを用いた系の反応性基（水酸基ま
図 2-6 架橋分極ポリマーの短時間熱安定性[26] ポーリングをモニターした装置を用いて，EO シ
グナルを測定しながら，一定速度で加熱した際の EO シグナルの減衰を測定した．(a)架橋剤 B の
添加量による安定性（硬化温度 130 °C）．(b)架橋剤の種類と硬化温度による安定性評価，A，B，












ーで表すことはできなかった．図 2-6 の評価から長期安定性を予測することは難しい． 
図 2-7 には，分極ポリマーを種々の温度で長期安定性を評価した結果を示す．縦軸は Pockels 係数
の初期値に対する相対値，横軸は時間である．色素をドープしただけの分極ポリマーの Pockels 係数は
室温でも減衰が見られた．高分子側鎖に色素が結合したポリマー材料では，室温での減衰はほとんど無
いが，温度を上昇すると減衰が見られるようになった．非架橋ポリマーでは，85 °C では 3 時間で完全に
消失した．60 °C での非架橋ポリマーの減衰曲線は，ドープ系の室温，さらには架橋系の 125 °C での減
衰曲線に近いものになった．これは，減衰曲線の形状が共通のものである可能性を示している．減衰曲
線は Stretched Exponential（exp[-(t/τ)α]）を用いて，α ＝ 0.23 として表すことができた．このαは分極ポリマ













部分が最初に緩和した後は，緩和速度は遅くなり長い裾を引いた Stretched Exponential 型の減衰がみら
れるようになる． 
架橋した分極ポリマーの長期安定性は，短期安定性と同様に大幅に向上した．60 °C では全く減衰は
見られず，85 °C では 1 ヶ月後でも 15%ほどしか減衰しなかった．125 °C では減衰は速くなるが，ほとんど
の減衰は最初の数日間で起こり，その後はゆっくりと進行するようになった．長期熱安定性は架橋剤にも
依存する．用いた架橋剤は剛直で熱的に安定な芳香族化合物である．図 2-8には架橋剤の熱安定性へ




図 2-8 には，異なる印加電圧（0.5 と 1 MV/cm）でポーリング処理した架橋分極ポリマーの安定性を比
図 2-8 長期安定性の架橋剤依存性[26]  架橋ポーリング条件は，0.5 MV/cm（○以外），160 °C









較した結果も示されている．ポーリング直後のポッケルス係数は，それぞれ 2.2 pm/V，4.3 pm（波長 1.3 
µm）であり，印加電圧に比例した値になっている．減衰曲線はこの二つのサンプルで全く重なり，分極の
程度によらず減衰速度は同じであった．アミノ化合物は，フェノール化合物よりもエポキシ基との反応性が





















導度を上げる作用がある．2 wt %以上 UV 効果樹脂に添加することによって，ポーリング処理時にコアに
電圧が印加され，分極ポリマーを得ることができた． 
 素子作製プロセス 
光導波路素子の作製プロセスを図 2-11 に示す． 
(1) クラッドポリマー溶液にシクロペンタノンを加えて 2 倍（体積比）に希釈し，帯電防止剤（20%エタノ
ール溶液）を 3 wt %になるように添加混合した溶液を，Cr 電極を有する Si 基板上に塗布し，UV 光（ブラ
ックライト）を 2 分照射して硬化させ，130 °C で 30 分乾燥した．この上に，NLO ポリマーを塗布成膜し，さ
らに金を蒸着した．上下の電極間に電圧を印加し，160 °C で 30 分間ポーリング処理を行った． 
(2) 上部 Au 電極上にフォトレジストを塗布し，8 µm の幅のみ残して Au 膜をエッチングした． 
(3) さらに，酸素プラズマを作用させ，Au で覆われていない部分を除去した（いわゆる反応性イオンエ
ッチングプロセス，Reactive Ion Etching, RIE）． 
(4) Au 電極をエッチングして除去し，(1)で用いたクラッドを塗布し，上部電極を蒸着した．最後に，Si
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作製した素子の評価装置を図 2-12 に示す．これは，Mach-Zehnder 型の干渉計を構成している．波
























  (2.5) 




作製した素子の組成，寸法，Vπ，Pockels 係数を表 2-1 に示す．帯電防止剤の添加によって，高い
Pockels 係数が得られていることが分かる． 












（pm/V） D1 D2 D3 
1 3.2 1.5 1.7 8 0 200 5 300 1 
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ンタノンに溶解し， EO 効果測定用には ITO ガラス基板に，誘電率測定用には Cr/Au を蒸着したガラス
基板上にスピンコートした．溶媒を乾燥後，100 nm の金電極を真空蒸着した．ポリマー膜の膜厚は約
2 µm であった． 
 装置と測定方法 
EO 測定は，第 2 章で用いたものと同じく，エリプソ法を利用したものである[1,2]．色素分子の電場によ
る配向（ポーリング）用の直流（DC）電圧と EO 効果測定用の交流（AC）電圧を重畳したものを印加しなが
ら，サンプルの温度を制御した．EO シグナルの，AC 電圧に対して位相の遅れなく応答する成分と，90 度
位相が遅れて応答する成分を，ロックインアンプで測定した．温度と AC 電圧の周波数の各条件で，測定
を 50 回以上繰り返し，データの平均値と分散を求めた．図 3-1 のエラーバーは，得られたデータの標準
偏差である．同じサンプルに対して，低周波数インピーダンスアナライザー（Hewlett Packard HP4192A）を













図 3-1 EO シグナルの AC 電圧周波数，温度依存性[2]  冷却過程で測定した．DC 電場は 0.5 
MV/cm，AC 電場は 25 kVrms/cm である．AC 電圧の周波数は，□：7 Hz，○：40 Hz，：230 Hz，
▽：1 kHz，■：3 kHz，●：10 kHz である．多くのデータは重なっている． 





図 3-1 に EO シグナルの２つの成分の周波数依存性を示す．EO シグナルは，今回の実験条件の範


















   (3.1) 




囲で EO シグナルと誘電率の分散式を求めてそれらの関係を明らかにする[2]． 
時間に依存する電場が外部から作用している中での分子の運動を考え，その分子の双極子モーメン
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  (3.2) 
図 3-3 EO シグナルと誘電分散のマスター曲線[2]  誘電分散より WLF 式の を求め，同じ を用
いて EO シグナルをシフトすることで EO シグナルのマスター曲線が得られる． 







ここで，D は回転拡散係数，kB はボルツマン定数，T は温度，Ei は分子（双極子）に作用する電場（内部
電場）の大きさを表す．Ei は角周波数 q で振動する外部電場の大きさ E に対する局所場補正因子 qf を
用いて， i qE f E=  と表される． qf  は媒質の種類や周波数に応じて，Lorentz あるいは Onsager 型の式
で表される[8]．系の対称性から，分布関数は電場に垂直な面内の方向には依存しない． 




 ( )i i iDC AC expE E E i tΩ= +  (3.3) 
分子運動による複屈折は，分極率異方性を有する双極子が配向することによって引き起こされ，次の
ように表される[7]． 





n n n f
n
ωπ∆ ∆ α α θ⊥
 = − = − − 
 
   (3.4) 
ここで，n は系の屈折率，ωは光の角周波数，α α⊥− は，双極子モーメントに沿った分極率異方性，N は
色素分子の密度，＜...＞は色素の配向分布の平均を表す．したがって，ロックインアンプで検出される
EO シグナルの計算には， 2 cos θ の周波数Ωで振動する成分を計算することが必要である．これには，非
線形誘電緩和スペクトルの計算に用いられた手法[9]を利用することができる． 
まず，拡散方程式(3.2)の両辺に cos sink θ θ を乗じて，θを[0,π]の範囲で積分することによって，次の
式に変換する． 
 ( ) ( ) ( ) ( )2 1 11 1 1
k
k k k k
z




= − − + + + −
∂
  (3.5) 
ここで， cosz θ= ， iDC B x E k Tµ= ， ( ) ( )iAC B exp  y E k T i tµ Ω= である．また，印加した電場は大きくなく，
x < 1， y< 1である． 
次に，f を x と y で展開する． 
 0 10 01 11 ..f f f x f y f x y= + + + ⋅ +   (3.6) 
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と表される． 
そうすると， 2 z の xy に比例する項 2
11
z が計算すべき項である． AC 0E = ，すなわち y = 0 のときに
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式(3.8)，(3.9)，(3.10）は角周波数Ωで振動する成分の連立方程式となっており， ( )1
01
expz p i tΩ= ，
( )2
11
expz q i tΩ= ， ( )3
01
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が得られる．さらに，電子分極（すなわち超分極率）に由来する屈折率変化は， 




en N f f f E i t
n
ω Ω ω Ω∆ θ β Ω+=   (3.12) 
と表される[10]．ここで，βは第一分子超分極率β(−ω−Ω; ω, Ω)， 3 3
10
cos / 5z xθ ≈ = である．したがっ
て ( )m en n n∆ ∆ ∆+= は[2,11]， 
 


















in k T k T
i











  +      ≈ − + 
    + +    
×
















Ω π µε ε π µ θ
Ωτ∞
≈ + ≈ +
+
  (3.14) 
と表される[12,13]．ここで， 1
01
cos zθ ≈ を用いた． 
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  (3.16) 
これらの分散式を比較したのが図 3-4 である．分散式は，印加電圧に対して応答が遅れるために，複
素数で表される．それぞれの実部(a)と虚部(b)を，log(Ωτ)に対してプロットして比較した．EO 効果と誘電
分散は良く似た振る舞いをすることが分かる．誘電分散の虚部は，log(Ωτ) = 0 すなわちΩτ = 1 の周波数
で最大値をとり，Ω = 1/τの共鳴周波数で振動する電場からのエネルギーを吸収する．これに対して，ΕΟ
効果は，log(Ωτ) = 0.074 すなわち，Ωτ = 1.19 で最大となり，20%ほど高い周波数の電場のエネルギーを
吸収する．図 3-5 には，誘電分散の Cole-Cole プロット，すなわち，横軸：実部，縦軸：虚部としてΩτをパ
ラメータとしてプロットしたものと，EO 効果に対しても同様のプロットをしたものと比較した． ( )DEg Ωτ は，





際に，ジスアゾ色素（4 章 AZS）のポーリングプロセスで分子運動由来の EO シグナルが小さくなることが
図 3-4  と の実部(a)と虚部(b)の比較 
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  (4.1) 
ここで，n は系の屈折率，N は非線形色素の密度， f ω と 0f は振動数ω（光）と 0（直流電場）の局所場
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  (4.3) 
  
ここで，ℏ = h / (2π)で， egΩℏ は基底状態（g）と最も寄与の大きな励起状態（e）の 2 準位間のエネルギー差














































図 4-1 NLO 色素材料の分子構造 
図 4-2 ナフトキノンメチド色素の合成方法 
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  µβ測定 
色素を PMMA に 5 wt %ドープした膜をポーリング処理してポッケルス係数を測定し，その結果から分
子のµβを求めた[5,6]．測定には，Teng ら報告したものと同じ手法を用いた[8]．まず，ITO ガラス基板上に，
色素と PMMA のシクロペンタノン溶液をスピンコートして 2~3 µm のポリマー膜を形成し，その膜上に金
電極を蒸着してサンドイッチ型のサンプルを作製した．サンプルは，110 °C の温度で 0.5 MV/cm の電場
を 10 分間印加してポーリング処理した後，室温に冷却し，直流電圧に 10 Vrms の交流電圧を重畳して，
交流電場で誘起される複屈折をエリプソ法で測定した．この方法では，ポーリング処理のための DC 電場
を除去することによる色素分子配向の緩和の効果を除くことができるが，求められる Pockels 係数には，





所場補正因子( ( )2 0 0f f fω ′ ）は PMMA（n = 1.49，ε = 3.3）で計算される値（~5）よりもやや大きい 7 を仮











表 4-1 にナフトキノンメチド色素に加え，DR1 とビスアゾ色素 AZS の，電気光学効果の測定から求め
られたµβの値を示す．マトリクス媒体である PMMA のポーリング処理による Pockels 効果は非常に小さく，
求められたµβはドープした色素によるものである．DR1 のµβは，電場誘起第二高調波発生（EFISH）によ
って求められた値が報告されている[1,7]． EFISH の ( )2β ω ω ω= + の値と，2 準位モデルの分散式を用
いて 1.3 µm の電気光学効果の ( )0µβ ω ω= + を計算すると，1080×10−48 esu となり，分極ポリマーの
Pockels 効果から見積もった値と近い値が得られ，本手法でのµβの評価の妥当性が確認できる． 
表 4-1 に示した，ナフトキノンメチド類の色素のµβは，DR1 や AZS と比較して，数倍から一けた近く高
い値を示している．しかも，ナフトキノンメチド色素の分子は比較的小さく，分極ポリマー用色素として優れ
ているといえる．色素のλmax が大きいほどµβが大きい傾向が見られ，共鳴効果の寄与が大きいことが示唆
される．ナフトキノンメチド色素のµβの由来は NQ1 を例に，分光学的なデータを用いて詳細に議論する． 
 
表 4-1 用いた色素の，極大吸収波長（λmax），振動子強度（f），µβ （1.31 µm）[5,6] 
Sample λmax (nm) 振動子強度 f a) µβ (10−48 esu) 
NQ1 752 0.39 6100 
NQ2 728 0.34 5700 
NQ3 802 0.46 7400 
NQ4 660 0.48 1930 
DR1 470 0.60 825 




分子間相互作用の影響を調べるために，色素の濃度依存性を測定した．ここでは，NQ1 と AZS の結
果を比較した．AZS は分子構造からもっと大きなµβを示すことが期待されるが，実際には DR1 よりも小さ
な値しか得られなかった．図 4-4 にその結果を示す．縦軸はポーリング後に観測される Pockels 係数 r33，
横軸は PMMA 中の色素の濃度（wt %）である．NQ1 は，Pockels 係数が濃度に比例する結果となった一
方で，AZS は，2 wt %付近で最大値を示し，それより高濃度側では線形の関係から大幅に低くなる結果
となった．低濃度の部分からµβは 3200 × 10−48 esu が求められた．これは，分子構造からはもっともらしい









によって測定した．溶液の屈折率は，三角溶液セルを用いて，1.31 µm（ダイオードレーザー）と 1.52 µm
（He-Ne レーザー）の波長で測定した．この 2 波長での屈折率の差は小さく，これらの波長での分子分極
率の分散への共鳴効果は小さいことを示している．溶液の誘電率は，インピーダンスアナライザー
（HP4192A）を用いて，10 kHz の周波数で測定した．これらの結果を図 4-5 に示す．得られたデータは，
文献[1]に従い解析した．その結果，NQ1 の双極子モーメントは，6.5 D と求められた．半経験的分子軌道
法（MOPAC MP3）によっても，6.5 D が得られた． 
  
図 4-4 NQ1 と AZS をドープした PMMA を 0.5 MV/cm の電場下でポーリングし
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  (4.4) 
図 4-5 NQ1 のジオキサン溶液の誘電率と屈折率の濃度依存性[5] 
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02
abc
A s a s b s b ds
∞ − − −
= + + +∫   (4.5) 
ここで，∆νは吸収極大の波数の溶媒によるシフト，εは溶媒の誘電率を表す．分子の形状は，回転楕円体
で近似した際の主軸の長さが 2a，2b，2c で表される．A の値は，MOPAC PM3 で計算された分子構造と




NQ1 のµβは，4200 × 10−48 esu であった．一方，DR1 のµβは，865 × 10−48 esu と見積もられているので[9]，
NQ1 のµβは DR1 の 5 倍以上であり，NQ1 の測定結果を良く再現することができた． 
 
表 4-2 NQ1 と DR1 の分光学データとµβ[5,6] 
 NQ1 DR1[9] 
µ (D) 6.5 8.7 
∆µ (D) 20 11.8 
ωeg (cm−1) 13300 21300 
f 0.39 0.60 
µβ (10−48 esu，見積もり) 4200 865 
µβ (10−48 esu，観測値) 6100 825 
 
2 準位モデルでは，µβは 4 つの因子に分解できる．すなわち，(1)基底状態の双極子モーメントµ，(2)
遷移双極子モーメント（µge），(3)基底状態と励起状態の双極子モーメントの差（∆µ），(4)エネルギー分散






図 4-3 に示した吸収スペクトルでは，1.3 µm の吸光度は非常に小さい．光素子として用いる際には，
電場を印加して生じる屈折率変化∆n によって光が伝播する間に位相がπ程度変化する必要がある．伝
搬距離を見積もると，∆n ≈ n3 r33 E / 2 であるので，r33 = 10 pm/V，E = 107 V/m とすると，∆n ~ 10−4 の小さ
い変化である．∆n の屈折率変化によって，波長λの光が L の長さ伝播した際の位相変化は，∆n × L × 2π / 
λであるので，L ~ λ / (2∆n)となる．∆n ~ 10−4，λ ~ 1 µm とすると，L ~ 1 cm となり，cm オーダーの長さを伝
播する必要がある．このような長い距離を伝播する際には，微小な吸収も光の損失となりうる．したがって，
ポリマー膜を 1 cm 程度伝搬する際の吸収が必要になる．1 cm 伝播するとき，Iin の光が Iout に減衰したと
き，光の損失は，－10×log(Iout/Iin) dB/cm で表される．例えば，1 cm で 50%に減衰する際には，
− log(0.5) = 0.301 であるので，伝播損失は 3 dB/cm となり，10%に減衰すると−log(0.1) = 1 から，10 dB/cm
となる．光素子による伝播損失はできるだけ小さいことが望ましく，3 dB より小さいことが望ましい． 
図 4-7 伝播損失の測定系 





















1 cm の厚さの膜を作製するのは難しいので，伝搬損失を見積もるのに，10 wt %の色素をドープした
PMMA を石英基板上に成膜して光導波路として用い，その 1.3 µm における伝播損失を評価した．装置
の模式図を図 4-7 に示す．伝播損失の評価は，1.3 µm のレーザー光を，プリズムカップリング法を用い
て導波モードにカップリングし，IR カメラ（Hamamatsu C1000）を用いて，膜内を伝播する光のストリーク像
を観察した．ストリーク像が伝播距離によって減衰する様子（図 4-8）から，伝播損失を見積もった．その
結果を表 4-3 に示す． 
 
表 4-3 色素を含むポリマー膜の波長 1.31 µm での光伝播損失[5] 
Samplea) λmax 伝播損失 (dB/cm)b) 
NQ1 752 4 
NQ2 728 3 
NQ3 802 5 
NQ4 660 1.3 
NQP1 714 5 
NQP2 718 20 
a) 10 wt %PMMA 膜 
b) PMMA 単独膜は 1.1 dB/cm 
 
λmax が長波長の色素ほど大きな伝播損失が見られた．色素を含まない PMMA 膜の伝播損失が 1.1 
dB/cmであることから，NQ4は1.3 µmの吸収が非常に小さく，実質伝播損失に影響しない．伝播損失は，
膜の吸収及び散乱による．10 wt %ドープした膜の色素濃度は約 0.3 mol / l の濃度に対応する．したがっ
て，1 dB/cm の吸収損失は，1 cm の厚みの吸光度が 0.1 であるので，モル吸光係数としては，0.3 に相当
する．NQ1 の DMF 溶液の吸収スペクトルから，1.3 µm のモル吸光係数は 0.6 と求められた．DMF 溶液
のλmax は PMMA 膜よりも 25 nm 長波長であるので，NQ1 の吸収損失は 2 dB/cm より小さいと見積もるこ
とができる．実際の PMMA 膜で観察された伝播損失はこれよりも大きかった．DMF の吸収帯の幅







ール化合物を用いて，ポリウレタンを合成した．ナフトキノンメチド色素を，10 wt %含む NQP1 と 23 wt %
含む NQP2 を得た． 
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NQP2 を 0.5 MV/cm の電場でポーリングすることによって，11 pm/V の Pockels 係数が得られた．DR1




この NQP1 と NQP2 の光伝播損失を測定すると，それぞれ 5 と 20 dB/cm であった．これは吸収スペク
トルから予想される値からは非常に大きく，光素子への応用のためには低減する必要がある．NPQ2 の 10 
wt %DMF 溶液の吸収スペクトルを測定すると，λmax は 723 nm であり，NQP2 膜より 5 nm 長波長側にシ
フトしていた．1 cm セル長での吸光度は 0.03 であり，100 wt %の NQP2 に外挿すると，3 dB/cm となる．






































図 4-10 NQP2 ポリマーと DR1 ポリマーを 0.5 MV/cm の電場下，130 °C でポー
リング後の Pockels 係数．室温で良好な安定性を示した． 
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 3 次非線形光学材料：β-カロテンの第三高調波発生による非線形光学評価 
 序 
















を示す 1Bu 状態ではなく，基底状態（1Ag 状態）からの光学遷移が禁制であるために通常の吸収スペクト




ルでは観測されない 2Ag 状態であることが知られている[7,8]．2Ag 状態は 2 光子吸収が許容遷移になる
ため，2 光子状態とも呼ばれている．2Ag 状態の寿命が 10 ps のオーダーであるため，ピコ秒パルスレー
ザーでこの準位にポンピングすることによって，この状態の過渡吸収スペクトルや Raman スペクトルが観




れている[13]．β-カロテンの 2Ag 状態の位置を決める実験が幾つか行われている．Thrash らは，β-カロテ
ン溶液の共鳴 Raman 散乱の励起プロフィールの 18000 cm−1 付近の小さなピークがわずかに許容になっ
た 2Ag 状態によるものではないかと報告している[14]．観測されたピークが 0-1 遷移に対応しているとし
て，0-0 遷移は 17200 cm−1 にあると推定しており，0-2 等高い振動励起状態に対応するものであれば，0-0
遷移はさらに低いエネルギーになる．共鳴 Raman プロセスでも禁制であるので，明確に決まるものではな
い．もう一つの例は，チラコイド膜中のβ-カロテンを用いた実験によるものである． β-カロテンの励起状態
を 2 光子吸収で生成し， β-カロテンからエネルギー移動したクロロフィルからの蛍光を観察した．その 2 光
子励起スペクトルに現れた 1.16 µm（8600 cm−1）のピークを，2Ag への 2 光子遷移と帰属した[15]． 
 β-カロテンの THG は，近赤外光の幾つかの波長で測定されている[16,17]．それらは， ( )3THGχ の絶対値
を報告している．ここでは，ポリスチレンに β-カロテンをドープした膜の， ( )3THG χ の絶対値と位相を，励起波
長を細かく変化させて測定した結果を述べる[18]．先に説明したように，3 次の非線形光学プロセスでは 2
光子共鳴の寄与が見られるようになり， ( )3THG χ の位相を測定することは共鳴条件に関する情報を与えると
期待される．ポリチオフェンとポリアセチレンにおいて，そのような測定，解析を用いて，非常に強い 2 光





 THG の原理と理論 
3 次非線形光学効果は，電場の 3 乗に比例する誘起分極 P が関与し，P は 3 次非線形感受率χ(3)で
次のように表される． 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )34 4 1 2 3 1 2 3ω χ ω ω ω ω ω ω ω= + +=P E E E   (5.1) 
ここで， 4 1 2 3ω ω ω ω= + + であり，ω1，ω2，ω3 で振動する電場からω4 で振動する分極がχ(3)によって誘起さ
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φχ − と複素数で表され，φの変化で共鳴状態を調べることができる．また，式 (5.2)の分子の，




られる可能性がある．ちなみに，2 光子吸収も 3 次の非線形光学効果であり，非線形感受率
( ) ( )3χ ω ω ω ω= + − の虚部が 2 光子吸収係数を与えるものである．その実部は光 Kerr 効果を与える．
第三高調波発生（THG）は，入射光の 3 倍の周波数の光が発生するプロセスであり，非線形感受率
( ) ( )3 3χ ω ω ω ω= + + （以降， ( )3THG χ と略す）によって記述される． 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )3THG3ω χ ω ω ω=P E E E   (5.3) 









φχ χ −= とすると，φは ( )3ωP の位相の遅れに由来する THG 波
( )3ωE の位相の遅れを引き起こす．図 5-3 に THG の模式的な測定配置を示す．基板上に成膜した膜
の THG を，入射角度を変えて測定すると，観測される THG の強度が，角度によって周期的に変化する
様子が見られる．SHG でも同様に見られるこの現象は，Maker fringe と呼ばれる．これは， ( )3ωP が ( )ωE
によって誘起されるので，その空間的な位相は， ( )3 t k xωω − で分布している．この分極から 3ωの角周波
数の光が放射される場合，空間的には， 33 t xk ωω − で伝播する． k n cω ωω= ， 3 3 (3 )k n cω ω ω=  )である
ため， nω が 3n ω に等しくなる場合（通常の物質では，屈折率の分散があるため，基本波と THG 波の屈折
率は異なる）を除くと，位相がずれるために，異なる場所で放射される 3ωの角周波数の光が干渉のため
に周期的に打ち消しあい，角度（あるいは伝播距離）に対して Maker fringe が観測される．この Maker 
fringe は ( )3THG χ の位相の情報を含んでいる．Maker fringe から複素
( )3
THG χ を求める手法は，Kadjar らによ
って報告されている[20]．それは，基板のみで観察される Maker fringe と基板と膜を積層した際の Maker 
fringe を比較することによって，基板に相対的な複素 ( )3THG χ を求めるものである．図 5-4 に Kadjar らの方
法によって計算した THG Maker fringe のシミュレーション結果を示す． 
通常は，波長変換に ( )3THG χ を利用することはなく，2次非線形光学効果である和・差周波混合（SHG 含
む）やパラメトリック発振を複数組み合わせて望みの波長に変換することが多い．3 次の非線形光学効果
で利用されるのは，光で屈折率が変化する光 Kerr 効果と 2 光子吸収過程である．それらの ( )3χ は，式
(5.1)や式(5.2)の中の光周波数が異なるだけであり， ( )3χ を材料の電子構造との関係が明らかになれば見
積もることができる．直接の応用は少ない THG の測定でも，3 次非線形学材料の評価として有用な情報
を与える． 
図 5-4 THG Maker fring のシミュレーション結果  発生するΤΗG の強度の入射光とサンプルの角度
（θ）依存性を の位相（φ）ごとプロットした．用いたパラメータは，基本波と第三高調波の波長の
屈折率：基板 1,45，1.47， 膜 1.52，1.58，   基本波波長 1.06 µm，基板厚 1 mm，膜厚 1 µm．






 β-カロテンは，Aldrich より購入し，精製せずに用いた．ポリスチレン（Scientific Polymer Products）に
20 wt %の割合で混合したクロロベンゼン溶液を作製し，溶融石英ガラス基板上にスピンコートして
0.16 µm の膜厚に成膜した． β-カロテンは劣化しやすいため，成膜した膜は窒素中で光を遮断して冷蔵
庫に保管した．この条件で保管すると全く劣化は見られないが，室温で空気にさらすと 1 日に 10%程度の
割合で吸光度が減少した．したがって，THG 測定は，一つのサンプルを 6 時間以上空気にさらさないよう
にして行った．2 光子吸収測定は， β-カロテンの 5 wt %クロロホルム溶液を用いた． 
 装置 
THG の測定装置は，以前報告されているものと同様である[18]．Q スイッチ Nd:YAG レーザーの第 2
高調波を用いて，DCM と Rhodamine-110 色素レーザーを励起し，可視光領域のパルス光を発生させ，
それを，LiIO3 のパラメトリック発振器を用いて，1.45~1.75 µm の光を得た．さらには，YAG レーザーの基
本波，第 2 高調波を励起光として水素 Raman シフターを用いて，その他の近赤外光を得た．このようにし
て得られた，0.95 µm（10500 cm−1）から 1.9 µm（5260 cm−1）のレーザー光を THG の測定に利用した． 
サンプルを真空中に設置し，縦偏光の近赤外レーザー光を基板側から入射し，サンプルを回転させ
ながら THG を測定し，サンプルの角度に対してプロットしたいわゆる Maker Fringe を得た． ( )3THG χ の位相
を正確に評価するために，ポリスチレン膜をアセトンで除去した同じ基板の同じ場所の THG Maker Fringe
を測定した． 
2 光子吸収は，1 cm の液体セルに β-カロテン溶液を満たし，0.77 µm（13000 cm−1）と 1.33 µm（7500 
cm−1）の二つの波長で測定した．入射光のパワーは直交した偏光子の間に設置した半波長板を回転して
変化させた．入射光パワーと透過光パワーをそれぞれ校正されたレーザーパワーメーターで測定した．レ





図 5-5 に，観察された Maker Fringe の例を示す．基板上に膜を積層させたもので観察される Maker 
Fringe と基板のみの Maker Fringe を比較すると，fringe のオフセットと位相のシフトが見られる．このような
fringe の変化は， ( )3THG χ が溶融シリカ基板に対して複素数で表されることを示している．まず，基板の
fringe を Kadjar ら[20]によって導かれた式にフィッッティングし，さらに基板の厚みと吸光度を用いることに
よって，膜の ( )3THG χ が，基板に対して相対的な絶対値と位相を求めることができる．ポリスチレンは，波長
1 µm 付近では 3 光子共鳴の影響がわずかに存在すると考えられる．その為，ポリスチレンのみの膜の測







β= − ⋅   (5.4) 
一方，屈折率の光強度に比例する光 Kerr 効果は次のように表される． 
 0 2n n n I= +   (5.5) 
この n2 とχ(3)の関係は式(1.6)のようになる． 







χ ω ω ω ω= = + −   (5.6) 
屈折率の虚部が吸収に対応し，吸光係数は ( ) [ ]2π Im nλ であるので，  
図 5-5 観察される THG Maker fringe[18] ×は基板の溶融石英，＋は基板にβ-カロテンをドー












β χ ω ω ω ω
λ λ







β= + ⋅ ⋅   (5.8) 
ここで，T は透過率，I は入射光レーザー強度，ｌはサンプル長である．入射レーザー光の波長では，線形
透過率は 100%であると仮定した．観測された非線形透過率を図 5-6 に示す．求められたβは，1.33 µm
で 0.8±0.1 cm/GW，0.77 µm で，3.3±0.1 cm/GW であった． 
 THG 分散解析 
図 5-7(a)と(b)には，測定に用いたレーザー光の波長に対して， ( )3THG χ の絶対値と位相とプロットした
結果を示す．まず，3 準位モデルで，2Ag 状態の位相変化への影響を調べた．位相変化は緩やかであり，
振電構造の影響は小さいので，単純な 3 準位モデルで十分であると考えた．１Bu 状態から 2Ag 状態へ
の遷移モーメントは同程度であると仮定し，1Bu 状態と 2Ag 状態のバンド幅（Γ1Bu，Γ2Ag）は 4000 cm−1 を
用い，1Bu 状態を 21000 cm−1 に固定して 2Ag 状態の位置を，15000 から 23000 cm−1 まで 2000 cm−1 ごと
に変化させ位相の分散を計算した．結果を図 5-8 に示す．2Ag 状態が，これまで予想されていたように
1Bu よりも低い 15000 cm−1 と 19000 cm−1 の間に存在するとすれば，その 2 光子共鳴のため， ( )3THG χ の位
相の変化がπを超えてしまう結果となる．このことから， β-カロテンの ( )3THG χ は，2Ag 状態の影響は小さく，
1Bu よりも高い準位にある Ag 状態が支配的であると考えられる．そこで，１Bu 準位より高エネルギー側に
第 2 の Ag 状態（nAg 状態）を導入した 
 
 






















































図 5-8 3 準位モデルでの位相の計算値と実験値  仮定したパラメータ： 1Bu 状態から 2Ag 状態
への遷移モーメント = 1Ag（基底）状態から 1Bu 状態への遷移モーメント（t01）、1Bu 状態のエネル














図 5-1(b)の吸収スペクトルには，振動構造が明確に見られ，図 5-7(a)の THG の波長分散にも，同様
の構造が見られる．単純な 3 準位モデルでは，吸収スペクトル（Im[ ( )1χ ]）が図 5-9 のようにローレンツ型
になってしまい，十分に再現することができない．したがって，単純な3 準位モデルや 4準位モデルでは，
 β-カロテンの ( )3THG χ の分散を記述するには不十分と考え，振電準位を考慮するモデルを用いた．まず，
線形吸収スペクトル形状を表すのに，基底状態と励起状態に調和振動子を仮定して，Franck-Condon の
原理を用いた．その際に，振動数を 1500 cm−1 とし，吸収スペクトルを最も良く再現するポテンシャルのシ
フトを求めた（図 5-10）． 
図 5-9 振電構造を考慮しない場合の吸収スペクトルの計算値と実測値（●）の比較 
Wavenumber (cm−1) 

















1Ag，2Ag，1Bu の 3 準位に振電準位を考慮に入れるに当たって，必要なパラメータは，(i)１Bu 準位
から 2Ag 準位間の遷移モーメント，(ii)ポテンシャル曲線の極小点のシフト，(iii)2Ag 準位のポテンシャル
曲線の極小点のエネルギーである．すべての準位の振動数は 1500 cm−1 を仮定した．それぞれの準位の
状態関数は，断熱近似に従い，電子状態と振動状態の積で表した．そうすると，遷移モーメントは，電子
状態間の遷移モーメントと振動状態関数の重なり積分，すなわち，Franck-Condon 因子との積になる[21]． 
 ,e v e v=   (5.9) 
 1 1 2 2 1 2 1 2, ,e v e v e e v v=μ μ   (5.10) 
ここで， e ， v は，それぞれ，電子，振動の状態関数を表し，µは双極子モーメント演算子である．この
遷移モーメントの式を，Orr と Ward [22]の非線形感受率の表式に代入して計算した． 
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  (5.11) 
 , ,e v e e e vE v iΩ ω Γ= + −   (5.12) 
ここで， g は基底状態の波動関数，
eE は励起状態 e の ℏ を単位としたポテンシャルの底のエネルギー，
ωは入射光エネルギー， eω は励起状態 e の分子振動数， ,e vΓ は振電状態のバンド幅に対応するダンピ
ング定数である．Franck－Condon 因子 1 2v v は，分子振動のポテンシャル関数の相対位置に対して数
値的に計算することができる．  




状を与えるというだけの意味である．計算には 10 個の振動準位を用いた．nAg 準位はエネルギー的に離
れた位置にあり，細かな構造の影響は小さいことから，単純なローレンツ型のバンド形状を用いた．その
準位のパラメータとしては，（ｉ）準位のエネルギー，(ii)1Bu 状態からの遷移モーメント，(iii)バンド幅である．
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 av av effE iΩ Γ= −   (5.14) 
ここで， avE は平均エネルギー， effΓ はこの状態のバンド幅を表すために導入したパラメータである．どち





表 5-1 β-カロテンの励起状態のパラメータ[18]  
固定パラメータ  
分子振動数 1500 cm−1 
1Bu のポテンシャルの底のエネルギー 19800 cm−1 
1Bu 状態と 1Au 状態のポテンシャルのずれ 1.7 a) 
1Bu 状態と 2Ag 状態のバンド幅 1000 cm−1 
nag 状態のバンド幅 6000 cm−1 
最適化したパラメータ  
2Ag 状態のポテンシャルの底のエネルギー 14500 cm−1 
2Ag 状態の 1Ag 状態のポテンシャルのずれ 1.0 a) 
1Bu 状態から 2Ag 状態への遷移モーメント 0.27×t01 b) 
1Bu 状態から nag 状態への遷移モーメント 1.56×t01b) 
nag 状態の平均エネルギーEva 28600 cm−1 
a) 無次元座標 ( )e /m qω ∆ℏ  m は振動子の質量， Δq は座標の変化 
b) t01 は 1Ag 状態から 1Bu 状態への遷移モーメント 1Ag 1Buμ   
 
一度これらのパラメータが求められると，任意の 3 次までの光学過程 ( )1χ や ( )3χ を計算することができ
る．図 5-11 には，表 5-1 のパラメータを用いて計算した二光子吸収過程に関係した Im[ ( )3χ  (ω = 
ω + ω − ω)]を示す．15000 cm−1 に強い二光子吸収と，2Ag 状態に対応する位置に小さなショルダーが見
られる．この傾向は，観察結果に沿ったものになっている． 
















Hermann らは，1.89 と 2.47 µm の波長での THG を測定しており，1.89 µm における第 2 分子超分極



















=   (5.16) 
ここで，n は屈折率，N は数密度， γ はγ を分子の方向に関して平均したものである． β-カロテンのγは
分子軸の方向が支配的で，分子軸に垂直方向は無視できると仮定した．したがって，ここで用いた 20 
wt %の β-カロテンの ( )3THGχ は N = 2.2 × 1020 cm−3，n ≈ 1.6 として，1.9 × 10−12 esu と見積もられる．今回得ら
れた結果では，1.9 µmでの ( )3THGχ の絶対値は，溶融シリカの 64 倍であった．溶融シリカの
( )3
THGχ を 3 × 10−14 
esu とすると，1.9 × 10−12 esu の値が得られ，Hermann らの結果と同じ値が得られた．  
( )3
THG χ の絶対値から 2 光子共鳴と 3 光子共鳴を区別することは，共鳴ピークが明確に分離されていな
ければ難しい．実際，図 5-7 には，構造らしきものが見られるが，これが 2 光子共鳴によるものかの判断
は困難である．それに対し，位相の情報は，2 光子共鳴の寄与があるかを判断するのに利用することがで
きる可能性がある．今回用いた 0.95 µm（10500 cm−1）から 1.9 µm（5260 cm−1）の光では，10520 cm−1 から
21000 cm−1 の準位に 2 光子共鳴することになるので，2Ag 状態の位置が予想されているように
15000~18000 cm−1 にあるとすれば，用いた波長が，2Ag 状態への 2 光子共鳴することが期待される．ま
た，1Bu（19000~25000 cm−1）状態への 3 光子共鳴は明らかである．したがって，観測された ( )3THG χ の分散
が，1Ag，2Ag，1Bu の 3 つの準位で記述できるのではないかということが期待される． 
2Ag 準位が１Bu 準位の下に位置する 3 準位モデルでは，今回観測された分散を説明することはでき
なかった． ( )3THG χ の位相は，2 光子共鳴と 3 光子共鳴の両方が存在すると，高エネルギー側では，πを超
えて2πに近づくはずであるが，観察された結果は，πであり，3 光子共鳴の寄与のみしか見られていないよ
うに考えられる．したがって，2Ag 準位の 2 光子共鳴の影響は小さく，今回用いた光のエネルギーでは共
鳴していない，高エネルギーの Ag 状態の寄与で打ち消されていると考えられる．１Bu 準位の上に別の
Ag 状態（nag 準位）を置くことによって，の絶対値と位相をよく再現できるようになった．表 5-1 はこうして得
られたパラメータである． ( )3THG χ の主要な振る舞いは，1Bu 準位の上に位置する nAg 状態によって決まり，
2Ag 状態は 2 光子共鳴条件が満たされるものの，小さな影響しか及ぼしていないことになる．1Bu 準位か
ら nAg 準位への遷移双極子モーメントは 1Ag 準位（基底状態）から 1Bu 準位への遷移モーメントと同程
度であり，1Bu 準位から 2Ag 準位への遷移モーメントがそれらよりも１けた程度小さいと見積もられる．した
がって，2Ag 準位の情報は，非常に大きな不確定性を持っている．Wu らは，配置換相互作用を加味した
分子軌道計算を用いて，ポリエン分子の第 2 分子超分極率を計算している[24]．それによると，1Bu 準位
の高エネルギー側に位置する 2 光子状態の重要性を指摘しており，これがここで仮定した nAg 状態に対
応すると考えられる．また，１Bu 準位から 2Ag 準位への遷移双極子モーメントが，1Bu から高エネルギー
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Ag 準位（オクタテトラエンの例では 6Ag 状態）への遷移双極子モーメントの 1/4 以下と見積もられており，
これは，ここで得られたパラメータに沿ったものになっている． 
1 モル当たりの 2 光子吸光度（δ）を，得られた 2 光子吸収係数から計算すると，1.13 µm で 3×10−48 
photon cm−2s−1，0.77 µm で，1.5×10−47 photon cm−2s−1 となった．これらの値は，他のポリエン分子で得ら
れた値よりもかなり大きい．例えば，レチノール（5 個の C=C）が，2×10−49 photon cm−2s−1 が 2 光子吸収帯
の極大波長（第一吸収帯の少し低エネルギー側）で報告されている．ジフェニルポリエン（スチルベン~ジ
フェニルオクタテトラエン）では，1.2 ∼ 6.1×10−49 photon cm−2s−1 が報告されている[25]． 





 β-カロテンの 2Ag 状態は，光合成系で， β-カロテンの 2 光子吸収後にクロロフィルからの蛍光を観察
することによっても調べられている[15]． β-カロテンとクロロフィルの会合体が形成され，そこでのエネルギ
ー移動が議論されている．光合成系と今回用いた系は大きく異なり，直接比較することは難しいのかもし
れない．今回得られた結果から，2Ag 状態への 2 光子共鳴は， ( )3THG χ に大きな影響を及ぼしていないこと
が示唆されるが，THG 以外の (3) χ 過程に対しても同様である． 
( )3
THG χ の分散を測定して，他のプロセスの
(3) χ と電子状態との関係を調べることの問題点として，第 3
高調波のエネルギーが，分子の UV-vis 領域の電子遷移と重なってしまい，解析が複雑になってしまうこ




 β-カロテンの複素非線形感受率 ( )3THGχ を 0.9 から 1.9 µm の波長範囲で観測し，得られた分散を振電
モデルで解析した． β-カロテンの 3 次非線形光学過程は，1Ag 準位（基底状態），1Bu 準位と，1Bu より
高エネルギーに位置する 2 光子準位（nAg 準位）によって決まり，2Ag 状態の寄与は小さいことが示唆さ
れた． 
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光 Kerr 効果が有望である．波長変換には，基本波と高調波の位相整合が必要であるが，THG のように
基本波と高調波の波長が大きく離れている場合には屈折率の波長分散のために SHG よりも難しく，実際














した運動量の保存則を利用している．図 6-1 に示したように，Λの周期の回折格子の運動量 kg = 2πq / Λ
（q は回折格子のフーリエ成分の次数）によって，Bragg 波長λB の入射光運動量 kin = 2π / λB が，180° 反
射して kout = − kin となる条件で反射が起こる．すなわち，1 次の回折を利用する際には q = 1 として，2 × kin 
= kg がその条件となる．光導波路の伝播モードの有効屈折率を neff とすると，kin = 2 × 2π neff /λB となるの
で， 
 B eff2nλ Λ=   (6.1) 
である． 
DFBG の反射率は，回折格子を形成する屈折率の変調度合いと，回折格子の伝播方向の長さ L によ
る．本研究で利用した，表面の凹凸による回折格子では，屈折率の変調度合いは，光導波路特性，すな
わち導波モード，偏光，回折格子の深さに依存する．これらのパラメータの効果は，有効回折格子強度κ
で表すことができ[5]，その場合のλB = Λ  / 2 での反射率は，tanh2(κL)となる．κは，DFBG のバンド幅と関
係している． 




ω κ∆ =  (6.2) 
参考文献[5]の手法を用いて計算した DFBG の反射率のスペクトルの例を図 6-2 に示す．式(6.1)と(6.2)
を満たす非常に幅の狭い波長で，急峻に透過率の変化が見られることがわかる．図 6-2(b)は本検討で
観察された透過スペクトルに近いものである． 
光 Kerr 効果と DFBG の組み合わせによる非線形光学素子は，Winful ら[6]が報告している．これによ
ると，κL = 2 程度の DFBG で，その共鳴波長の中心波長の光に対して，光双安定性等の非線形応答を





間的な長さが L よりも長い場合には，CW 光での取り扱いが適用できる．回折格子の長さに関しては，8 











図 6-2 DFB 導波路素子の透過スペクトルの例（[5]にしたがって計算した結果） 
(a) λB = 1.541 µm，κL = 2，neff = 1.51  (b) λB = 1.541 µm，κL = 14，neff = 1.51． 






す，1.542 µm 付近の波長で 8 nm の FWHM の半値幅を示す共振器として動作する．DAN ポリマー材料


















周期構造を形成してあり，その上に DANS ポリマーを塗布するだけでチャネル光導波路と DFBG 構造を
一度に作製することができる．最終的な素子の構造を図 6-3 に示す．その作製プロセスは図 6-4 のよう
なものである． 
10 mm×6 mm にカットしたガラス基板（Shott 製 BGG21）上に Al を蒸着し，それをフォトリソ法で，2 µm
の幅でストライプ上にエッチングした．それを 435 °C で CsNO3 融液に接触させ，Cs+－K+のイオン交換す
ることによって，ガラス表面付近をストライブ状の形状で屈折率を上げ，チャネル光導波路を形成した． 
BGG21 は，SiO2/Al2O3/B2O3/K2O の組成のガラスであり，K+を Cs+で置換すると，最大 0.04 の屈折率変
化が引き起こされる[9]．イオン交換処理後は，サンプルは融液から取り出し，クラックが入らないように，毎
分 2 °C の速度でゆっくりと冷却した．最後に，Al を除去し，端面を光学研磨した．イオン交換した部分の
Cs＋濃度分布は，拡散方程式に従うと仮定し，屈折率変化はイオン濃度に比例するとすれば，屈折率分
布は相補誤差関数で表される．この屈折率分布のチャネル導波路は，λ ＝1.55 µm では，拡散深さが，
2.2 µm 以上で TE モード， 2.5 µm 以上で TM モードの伝播モードが存在する．断面を走査電子顕微鏡
図 6-4 素子作製プロセス[4] 
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のエネルギー分散型 X 線分析（EDX）で Cs の分布を観測し，拡散深さが約 2 µm であり，1.543 µm の波
長で単一の伝播モードを有することが確認された． 
基板上への回折格子の加工は次のように行った[10]．まず，フォトレジストを基板表面に 1.5 µm の厚
さに塗布し，そこに，He-Cd レーザーの 442 nm の光を干渉させて，510 nm の周期の干渉縞を露光した．
Λ ＝λ / (2 neff)が Bragg 条件であるので，有効屈折率 1.46~1.58 の光導波路に対して，1.49~1.61 µm の
波長が Bragg 条件に適合する．フォトレジストを現像した後で，1 mm の幅の金属マスクを通して，Freon
（F116）ガスを用いたイオンミルを用いて，ガラス表面に約 400 nm の深さで，1 mm の幅の回折格子を形
成した．DANS ポリマーは，AKZO 社より入手した[2]．ポリマーの 23 wt %シクロペンタノン溶液を 0.2 µm
のフィルターでろ過後，エッジ部分が極端に厚くなってしまうのを防ぐために複数の基板を並べて 5000 




有効屈折率を求めるために，Λ = 750 nm の結合グレーティングを作製し，その上に DANS ポリマーの膜
を形成し，1.534 µm の CW レーザー（AMOCO 社製）を用いて，このポリマー平板導波路へのカップリン


















ら，伝播損失が 13 dB/cm となるが，大部分の損失がガラス基板からポリマー層に移行する光カップリング
部分の周辺で起こると考えられることから，この伝播損失は過大に評価していると考えられる．IR カメラの
感度が十分ではなく，面外に散乱される光から伝播損失を直接観察することはできなかった． 
回折格子を設けたチャネル導波路素子と設けない素子の 1.50∼1.56 µm の範囲の透過率を，
NaCl:OH 色中心レーザー（Burleigh FCL）を用いて測定した．色中心レーザーは，1.052 µm の Nd:YLF
レーザーで励起しており，複屈折子を回転させて，発振波長を変化させることが可能である．結果を図 
6-7 に示す．光導波路の伝播特性の影響はあるものの，回折格子を有しない導波路素子の透過率（図 
6-7 (a)）は別途測定した材料の 1500 nm 付近の吸収帯との良い相関が見られる．回折格子を有する導波
路素子の透過スペクトル（図 6-7 (b)）には，1.542 µm 付近に 8 nm のバンド幅（FWHM）で明確な Bragg
反射が見られる．その共鳴波長は，素子の屈折率と回折格子の周期から予測される値と合っており，また，
ポリマー膜を形成する前のガラス素子での共鳴波長が 1.491 µm であったこととも整合している．共鳴波長
が長波長にシフトしていることは，ポリマー中を光が伝播していることの証明になっている．共鳴のバンド









用いたレーザーは，8 ps，76 MHz のモードロック色中心レーザーである．最大パワーは 200 mW で，
それに対応するピープパワーは 330 W である．DANS ポリマーの 1.064 µm での n2 は，8 × 10−8 cm2/MW
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 FET の構造 
電界効果トランジスタ（Field Effect Transistor，FET）は，正孔または電子のどちらか一方を利用するモ
ノポーラ素子である[6]．ドーピングによるキャリア密度の制御が無機半導体に比較して難しい有機半導体
のトランジスタは，大半が FET である． 
図 7-1 テトラベンゾポルフィリン（BP）と前駆体（CP） 
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電極に電圧を印加して（Vd）流れる電流（Id）を制御するのが基本的な FET の評価方法である． 
 FET 動作メカニズム 
図 7-3 に，FET の動作メカニズムを示す．ここで，半導体は正孔のみを輸送する有機半導体を想定し
ており，キャリア蓄積層による FET 動作を説明する．CPU 等の半導体 LSI で利用される Si-MOS FET も















ゲート電圧が 0 でも電流は流れ，Vg に逆方向のバイアスを印可してオフ状態にする素子もある（ノーマリ
ーオン）．ノーマリーオン，オフのどちらもスイッチング素子として利用可能であるが，Vt を境にオン状態と
オフ状態の電流が大きく変化することが重要である． 
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 (7.1) 
ここで，Ci は絶縁膜の単位面積当たりの静電容量，L はゲート長，W はゲート幅，µは半導体の移動度を
表す．Id は Vd > Vg − Vt で一定の値 Id,sat に飽和する． 
この関係式を元に，FET 特性から移動度µを求める方法は 3 種類存在する[8]．  
(a) Id-Vd 曲線の原点の傾きから求める方法 
Id-Vd 曲線の原点の傾きから次の式から求める． 










= −  (7.2) 
図 7-3 FET の動作メカニズム 
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(b) Id-Vg 曲線の傾きから求める方法 
Id-Vg 曲線の原点の傾きは次のようになる． 






=  (7.3) 
Vg によらず一定の傾きになるはずであるが，実際には Vg 依存性が出ることもしばしば見られる． 
(c) Id,sat から求める方法 








µ = − 
 
  (7.4) 
をプロットし，その傾きからµ，切片から Vt が求められる．µと Vt が同時に求められて便利なことから，主に
(c)を用いた． 
これらの 3 種類の方法から求められる移動度は，必ずしも一致しない．電流電圧特性の式の導出には，
移動度は Vd や Vgによらず一定としているが，有機半導体の移動度に電場依存性が見られることは良く知
られており[9]，より精密なモデルが必要であるが，本章ではここで述べたモデルの範囲で解析した．オン
オフ比は，Vg < Vt のオフ状態と Vg > Vt のオン状態の電流の比であり（<，>は電子の場合は正方向，正孔










ビシクロ前駆体 CP は，図 7-4 に示すルートで合成したものを用いた[4]．カラムクロマトグラフィーと再
結晶法を用いて，254 nm の吸光度でモニターした LC 純度が 99.8%以上の純度に精製した．また，材料
中のすべての種類の金属不純物は 10 ppm 以下であった．前駆体から誘導する方法は，前駆体の精製
が容易で，変換プロセスが定量的であるので，非常に高純度の BP を得ることができる． 
（2） 熱分析-1：変換速度  
CP 粉末の熱重量-示差熱分析（TG-DTA）の結果を図 7-5 に示す．毎分 10 °C の速度で加熱すると，
図 7-4 CP の合成ルート[10] 
図 7-5 CP の熱分析（TG-DTA）結果．昇温速度 10 °C / min [18] 
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150 °C から 200 °C の間で CP から BP への構造変化（レトロディールスアルダー反応）が見られる．重量
の減少は４個のエチレン分子の脱離した分に一致し，CP から BP への変化が定量的に起こっていること
を示している．発熱ピークが複数（ここでは二つ）見られることから，複数のステップで変換プロセスが進行
していることが示唆される． 











= −   (7.5) 












=   (7.7) 
ここで，[A]は濃度，keliは脱離反応速度を表し，k0は反応速度の頻度因子，Eaは活性化エネルギー，R は
気体定数，T は絶対温度，vr は昇温速度を表す．図 7-6 の結果をこの式にフィッティングすることによって， 









= × − 
 
 (7.8) 
この反応速度式は，図 7-6 の結果を良く再現した． 
図 7-6 昇温速度を，毎分 1，4，10，40 °C で測定した TG 測定結果 





CP から BP への変換プロセスの示差走査熱量測定（DSC）を測定した．結果を図 7-7 に示す．DTA と




表 7-1  DSC で観察された二つの発熱ピークのエンタルピー  
発熱ピーク ピーク温度（°C） ∆H（J/g） ∆H（kcal/mol） 
1 （構造変化） 148.42 17.15 (発熱) 2.553 
2 （結晶化） 163.25 43.36 (発熱) 6.454 
  
  
図 7-7 CP の示差走査熱量測定（DSC）結果 






（1） BP の単結晶構造[11] 
 





Formula C36H22N4 C36H18N8 
Crystal system monoclinic monoclinic 
Space group P21/n P21/n 
Molecular symmetry Ci Ci 
Z 2 2 
a (nm) 1.2405(7) 1.2198 
b (nm) 0.65910(7) 0.4731 
c (nm) 1.4927(1) 1.69379 
α (degree) - - 
β (degree) 101.445(8) 95.672 
γ (degree) - - 
真空に密封したガラス管内で，加熱して昇華させることによって，針状の単結晶が得られ，X 線構造解
析に用いた．リガク製 R-AXIS RAPID イメージプレート回折装置を用いて，−180 °C で X 線回折を測定し
た．表 7-2 に得られた結晶構造パラメータを示す．以前 Woodward[12]が以前に報告している格子パラメ
ータと同じものが得られた．分子構造は平面からやや歪んでおり，分子の対称性は D2h ではなく Ci であ
る．同じ結晶内では，BP 分子は b 軸方向にスタックしたカラム構造をとっている．同一カラムで隣り合う分
子の面間距離は 3.14 Å であった．また，異なるカラムの隣り合う二分子は 60°の角度をなしている（図 
7-8）．表 7-2 には無金属フタロシアニンのβ相の結晶構造も示した[13]．P21/c は P21/n と軸の取り方が異
なるだけの同じものであり，比較できるように格子パラメータを変換した．無金属フタロシアニンの分子間
の面間距離は，3.38 Å である． 
図 7-8 BP 単結晶中の分子配置[11] 
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（2） CuBP の単結晶構造 
BP と同様に，CuBP の単結晶構造を求めた[14]．表 7-3 に結晶構造パラメータを， 図 7-9 に単結晶
中の分子配置を示す．結晶構造は，BP とほとんど同じであり，金属の結晶構造への影響は小さいことが
わかる．隣り合う分子間距離は，3.18 Å である．分子の対称性はやはり Ci である． 
 





Crystal system monoclinic 
Space group P21/n 
Molecular symmetry Ci 
Z 2 
a (nm) 1.2339(2) 
b (nm) 0.65910(12) 
c (nm) 1.4908(3) 
α (degree) - 
β (degree) 101.537(12) 
γ (degree) - 
 
（3） CP の単結晶構造 
トルエン溶液及びクロロホルム溶液から析出させて得られた CP の単結晶構造解析を行った[15,16]．




図 7-9 CuBP 単結晶中の分子配置[14] 
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表 7-4 トルエン含有 CP の結晶構造パラメータ[15] 
Name 
1,4:8,11:15,18:22,25-Tetraethano-29H,31H-
tetrabenzo[b,g,l,q]porphine toluene trisolvate 
Formula C44H38N4·3C7H8 
Crystal system triclinic 
Space group P1 
Molecular symmetry Ci 
Z 1 
a (nm) 0.9986(3) 
b (nm) 1.1682(3) 
c (nm) 1.2222(4) 
α (degree) 117.17(2) 
β (degree) 103.69(2) 
γ (degree) 92.56(2) 
 




[b,g,l,q]porphine chloroform disolvate 
Formula C44H38N4·2CHCl3 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
Molecular symmetry Ci 
Z 2 
a (nm) 1.0282(2) 
b (nm) 1.7433(3) 
c (nm) 1.1664(2) 
α (degree) - 
β (degree) 106.51(1) 
γ (degree) - 
 






熱して BP に変換すると，緑色の膜が得られる．微分干渉顕微鏡で観察すると，数µm 程度のドメイン構造
が見られた（図 7-12）．また，加熱前（CP）と加熱後（BP）の膜の X 線回折パターンを図 7-13 に示す．CP
膜の X 線回折はハローが見られるだけで，結晶に由来するピークは全く見られない． BP 膜は，結晶由
来の回折ピークが観測され，多結晶膜であることが分かる[17]． 
図 7-11 クロロホルムから析出した CP 単結晶の分子配置[16] 
図 7-12 製膜プロセスと膜の微分観光顕微鏡像（電極間隔 10 µm） 
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図 7-14 には，変換プロセスの UV-vis 吸収スペクトルの変化を示す．これは，ガラス基板を一定速度
で加熱昇温しながら，吸収スペクトルを分光光度計（UV-2000，Ocean Optics 製）を用いて測定したもので
ある．CP と BP の吸収スペクトルに加え，幾つかの中間状態のスペクトルが見られるのが分かる．このこと
は，複数の中間体の存在が示唆される．これは，CP からのエチレン分子が一個ずつ脱離していくために，
ビシクロ構造が１~３個残っているものと，さらには，後で述べる，BP が生成した直後の準安定状態に対応
すると考えられる．CP の吸収スペクトルは， 380 nm に極大を持つ強い吸収帯（いわゆる Soret 帯）と，相
対的に弱く振電構造を有する可視領域の吸収帯（Q 帯）から成っている典型的なポルフィリンのスペクトル
である．BP の吸収スペクトルは，700 nm 付近に強い吸収帯を有しており，フタロシアニンの吸収スペクト
ルに似ている[17]． 
  






図 7-15 に，色々な状態の BP の UV-vis 吸収スペクトルを示す．DMF 溶液の吸収スペクトルは，Soret
帯と Q 帯が分裂している．無金属ポルフィリン環は，D2h の対称性を有するために，金属ポルフィリンのよ
うな D4h の対称性の構造では 2 重に縮退している Soret 帯と Q 帯が２つに分裂している．他の 3 つは固
体膜のスペクトルである．B は，CP を塗布，変換して得られた膜，C と D はそれぞれ，150 °C と 80 °C の
ガラス基板に真空蒸着して得られる膜のスペクトルである．B と C は，Q 帯が少しずれてはいるが似たス
ペクトルである．単結晶の偏光反射スペクトルでは，結晶の方向で Q 帯の形状が変化するのが見られるこ
とから，B と C の Q 帯の変化は，結晶の配向の差を反映していると考えられる．80 °C の基板温度で蒸着
した膜は，それらとは異なる吸収スペクトル（D）を示す．この膜は，加熱あるいは溶媒処理によって， B，


































図 7-14 CP 膜を毎分 4 °C の昇温速度で加熱した際の吸収スペクトル変
化 120 °C から 200 °C の間で，複雑にスペクトル形状が変化する[18]． 
92 
 
の中の 190 °C で見られる吸収スペクトルは，この準安定状態のものであり，塗布変換過程においても，準
安定状態を経て結晶膜が生成する．これは，後に示すように，X 線回折でも確認される． 
 BP 膜の X 線回折と構造 
UV-vis 吸収スペクトルの測定結果で触れたように，BP は幾つかの異なる膜状態をとる．後述するよう
に，BP の膜の FET 特性は成膜法で大きく異なり，蒸着膜は前駆体の塗布．変換膜よりも低い特性しか得
られていない．それらの BP 膜の X 線回折を調べると，固体状態が大きく異なっており，それが半導体特
性と関係している．7.3.2 で説明した BP の単結晶構造を利用して，BP 膜の構造を詳細に議論することが
できる[17]． 
図 7-16 には，成膜条件を変えて得られた BP 膜の X 線回折と粉末の回折（A）を比較したものを示す．
B，C は，ガラス基板と金の上に基板温度を 150 °C，室温で蒸着した BP 膜の X 線回折パターンを示す．
観察される回折ピークはすべて BP の結晶のものであり，配向した BP の結晶の膜であることが分かる．こ
れに対して，室温の基板温度で蒸着したものは，下地がガラス，金に関係なく，6.7° と 13.4° に強い回折
ピークを示し，準安定状態の膜となっている．6.7° が１次の回折ピークで，準安定状態に特徴的であり，
13.4° のピークは 2 次の回折である，強度は変化し，見られないこともある．準安定状態は，基板に蒸着さ
れた分子が，基板温度が低く結晶化する前の状態と考えられる．しかしながら，強い回折ピークを示すの
で，非晶質ではなく，周期構造を有している．回折角 6.7° は面間隔 1.34 nm に対応し，BP の分子の直
径は 1.5 nm 程度であることから，やや傾きながらスタックしている構造になっていると推定される．また，こ
の準安定状態は，CP から BP への変換過程で BP の結晶が生成する直前にも見られる． 
図 7-15 BP の吸収スペクトルの比較 A: DMF 溶液，B: CP の塗布変換膜，C，D ガラス基板上蒸着膜
（基板温度 C: 150 °C，D: 80 °C）[17] 
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150 °C のガラス基板に蒸着した BP 膜では，低角側に回折ピークが見られる．これらは，(1 0 −1)，(1 0 
1)，(0 0 2)，(2 0 0)面からの反射である．これらの(h k l)の k 指数が 0 であることから，ガラス基板上では，
b-軸が基板に平行に配向していることを示している．これは，低分子π共役化合物では良く見られる配向
である．150 °C で金上に蒸着した BP 膜は，２つに分裂した 27° の回折ピークが見られるだけである．27° 
のピークに対する面間隔は 3.3Å で，これは結晶中での隣り合う BP の面間隔であることから，金上では，
BP は分子面が基板と平行に積層しており，それ以外の周期構造は存在しないと考えられる．それに対し
て，BP を CP の塗布変換で成膜したものの回折は，下地に関係なく粉末の回折パターンに類似しており，
強い配向は無いように見える．蒸着では，基板側から成膜されるので，基板の影響を受けやすいのに対
図 7-16 種々の BP 膜の X 線回折 A:BP 結晶粉末，B: 基板温度 150 °C でのガラス基板上と
Au 蒸着膜上への蒸着膜，C:室温の基板温度でのガラス基板，Au 蒸着膜上への蒸着膜，C:
ガラス基板，Au 蒸着膜上での塗布変換膜[17] 




い為と考えられる．(1 1 3)面や(1 1 4)面の反射が強く現れているが，これら，結晶内での BP の分子面に
ほとんど平行な面であり，そのために強い反射が現れていると考えられる． 
 HOMO 準位 
金電極上に CP の塗布変換で作製した BP 膜のイオン化ポテンシャル（Ip）を，HeI（21.2 eV）の光を用
いた紫外光電子分光法で決定した．求められた Ip は 5.0 eV であり，HOMO 準位が金の Fermi 準位に近
い位置にあり，金電極からスムーズに正孔が注入される．銅フタロシアニン（CuPc）の Ip は 5.05 eV，P3HT
の Ip は 4.9 eV と報告されており，BP は，それらの有機半導体と似た振る舞いをすると期待される． 
 AFM 観察，グレイン構造 





面の形状は FET 特性への影響は小さい．X 線回折では，BP 膜は粉末に近い，ランダムに配向している
多結晶膜であるが，必ずしも界面の情報を与えるものではない．  




CP を塗布変換して作製した BP を利用したトランジスタについて述べる[17,18]． 
 FET 構造と作製プロセス 
FET 素子（図 7-2）は次のように作製した．まず，300 nm の厚さに形成された SiO2 を表面に有する，
高濃度にドープした n 型 Si 基板（フルウチ化学製）上に，ネガ型フォトレジストを電極形状にパターニング
しておき，Cr を 10 nm，Au を 90 nm 蒸着した後にフォトレジストを洗い流してソース電極とドレイン電極を
パターニングした．通常の素子のチャネル長は 10 µm，幅は 500 µm である．その基板上に，CP の 0.7 
wt %クロロホルム溶液をチャネル部分にスピンコートし，得られた膜を 210 °C で 5 分間加熱することによ
って，BP の膜へと変換した．CP の塗布．変換と FET 特性の評価は，窒素中で行った． 
 FET 特性評価 
作製した素子の FET 特性は，Agilent 4155C 半導体パラメータアナライザーで測定した．Vg を 30V か
ら−50V まで 10V ずつ変化させ，それぞれの Vg に対し Vd を 0 V から−50 V まで 2.5 V ずつ変化させなが
ら，Id を測定した．FET 特性の例を図 7-18 に示す．移動度（µ）とスレショルド電圧（Vt）は，Id,sat1/2- Vg プロ
ットから式(7.4)を用いて求めた．また，オンオフ比は，Vg = −50 V（オン状態）と Vg = 30 V（オフ状態）のドレ
イン電流の比を表す．Vt は，正の値となることがあり，素子を完全にオフ状態にするには，Vt よりも十分に
大きな正の Vg を印加する必要があるためである．図 7-18 の FET 特性から求められたµは 0.017 cm2/Vs，
Vt = −3.4 V，オンオフ比は 1×105 であった．最適な膜厚は 40 ∼ 80 nm であり，これからずれると，移動度
やオンオフ比が劣化した． 
変換する前の CP 膜では，FET 特性は全く観測されなかった．BP が良好な半導体特性を示すのは，
分子構造が平面であることに由来する．単結晶構造解析より，CP 分子のビシクロ構造部分はポルフィリン
のπ共役平面どうしがスタックすることを妨げてしまうからと説明できる．  




なく，低温でも長時間の加熱で同様の FET 特性が得られる．例えば，180 °C では 20 分，160 °C では 120
分の加熱によって，210 °C 5 分の加熱と同等の移動度が得られた．さらには，低温で長時間加熱するほう
が，オンオフ比がよくなる傾向が見られた．図 7-19 には，性能発現に必要な加熱温度と時間の関係を示




FET の基板上に CP を塗布し，180 °C のホットプレート上で少しずつ加熱しながら，FET 特性を測定し
た．また，同時にガラス基板上に CP を塗布したものを同じ条件で加熱しながら，UV-vis 吸収スペクトルと
X 線回折を測定して，FET 特性との相関を調べた．図 7-20 にその結果を示す．加熱開始後 1 分程度は，
CP のスペクトルを示し，X 線回折も非晶質を示しており，移動度も非常に小さい．それが，3 分後には，
BP の準安定状態に特徴的な 6.7° に強いピークを示すようになり，移動度がやや立ち上がってくる．さら
に加熱を続けると，6.7° のピークは消失し，BP の結晶ピークが現れ，結晶化が進行していることが分かる．
移動度は急に立ち上がり，時間とともに結晶化が進行するに伴い増大し，20 分で飽和する．7.3.1（2） で
求められた keli(T)を用いると keli(T = 453 K)から計算される CP から BP へ 99.9%変換に要する時間は約 7
図 7-19 FET 特性を発現するのに必要な温度と時間．●：実験値，実線：温度 T において，






分（426 秒）となる．実際には，加熱 3 分頃から FET 特性が見られるようになる．180 °C，3 分では，95%程
が BP に変換されており，生じた BP は最終結晶化前の順安定状態にある．その後，結晶化が進行するに
従い，高い移動度を発現するようになるのである．この結晶化プロセスが，図 7-19 で見られる系統的なず
れに対応すると考えられる．すなわち，CP から高い半導体特性を示す BP へは，構造変化と結晶化の 2
段階で進行する．これが CP の熱分析で見られた，二つの発熱ピークに対応すると考えられる．  
 変換プロセスまとめ 
以上より，CP から BP への変換プロセスをまとめると，図 7-21 のようになる． 
図 7-20 CP 膜を 180 °C で加熱しながら FET 特性（移動度），UV-vis 吸収スペクトル，X 線回折を
調べた結果[17]． 












BP の FET 素子は，一定の Vg を印加して Vd をスキャンした場合には，Id にヒステリシスは見られないの
であるが，一定の Vd を印加しながら Vg をスキャンすると，ヒステリシスが観測された．図 7-23 には，Vd を
−40 V に固定し，Vg を+60 V から−60 V にスキャンし，さらに逆方向に−60 V から+60 V にスキャンしたとき





化は，他の FET，例えば a-Si FET でも観測されており，ゲート電圧のストレスによるスレショルド電圧の変
化と関係している．負のゲート電圧が印加されると，スレッショルド電圧が負側にシフトし，正のゲート電圧
では，正側にシフトする．図 7-23 のヒステリシスは，このスレッショルド電圧シフトで説明できる．Vg = 60V




が印加されると，スレッショルド電圧は正側にシフトし，Id が増加する．Vg を−60V まで変化させると，スレシ
ョルド電圧が負側にシフトし，Id が減少する．したがって，Vg を逆方向にスキャンする際には，小さな Id を
示すことになる． 
このようなヒステリシス，あるいはスレショルド電圧のシフトは，素子にオーバーコートすることによって，
大幅に改良することができる．図 7-23 には，素子に PMMA をオーバーコートすることによるヒステリシス
の変化を，図 7-24 には Id の変化（スレショルド電圧シフトに対応する）を示した．オーバーコートは， 
PMMA のトルエン溶液を素子の上にスピンコートし，120 °C で乾燥して形成した．変換後の BP はほとん
どの有機溶媒に不要であり，耐熱性も高いので，このような処理を自由に行うことができる．これは，他の
図 7-23 Vd = −40 V を印加し、Vg を 60 V から−60 V にスキャン後、−60 V から







































解し，素子上に塗布，乾燥したものの FET 特性とヒステリシスを評価した．ヒステリシスは図 7-26 に示した
ように定義した．すなわち Vd を−40 V に固定し，Vg を+60 V → −60 V → +60 V とスキャンした際に，Vg 
= −30 V での行きと帰りの Id の差の Id（Vg = −60 V）に対する割合をヒステリシスの大きさの目安とした．各
種オーバーコートの FET 特性及びヒステリシスへの影響を図 7-27 に示す．移動度，オンオフ比はオーバ
ーコートをする前の素子の値に対する相対値で示した． 







































































































































PMMA-D1 POPOP doped PMMA
PMMA-D2 TPD doped PMMA
表 7-1 オーバーコート材料一覧 







中のキャリア濃度が高くなったためと考えられる．また，PMMA D1，PMMA D2 は PMMA に POPOP（アク
セプタ材料，電子輸送材料），TPD（ドナー材料，正孔輸送材料）をドープしたものである．  
 耐久性 
BP とペンタセンを用いた FET の耐久性を評価した．BP は，40 nm と 300 nm の膜厚の素子を作製し
た．ペンタセン FET は，昇華精製したペンタセンを 100 nm 蒸着して作製した．図 7-28 に何も封止してい
ない半導体層がむき出しの FET 素子を，65 °C，湿度 85%の恒温恒湿器に保存し，FET 特性を保存時間
に対してプロットした．FET 特性の評価は，窒素中 200 °C 5 分間加熱して，吸着した水分を十分に取り除
いた後に行った．1000 時間の保存で，ペンタセン FET は大きな劣化がみられた．これに対し，BP 素子の
劣化は小さく，1000 時間後でも良好な FET 特性を示した．この結果から，BP はペンタセンよりも高い耐
久性を有していることが分かる． 
 まとめ 
本章では，塗布変換型半導体材料である，BP の FET 素子への応用に関して記述した．前駆体から




図 7-28 耐久性試験結果[17] 
●：BP(40nm)，▲：BP(300nm)，■：ペンタセン（100nm） 
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β-カロテンの 3 次非線形光学効果については，本研究後，Rohlfing と Bradley[6]が 77K で測定した
電場変調分光法によって 1.77 eV（14300 cm-1）に弱いシグナルを観測している．電場変調分光も
χ(3)(ω = ω  + 0 + 0)の 3 次非線形光学プロセスであり，2Ag 状態が観測されたものとしている．これまでに
非線形光学効果に関連して報告された 2Ag 状態及び nAg 状態の寄与に関して，本研究の結果は重要
な参考文献として引用され，β-カロテンの 3 次非線形光学効果への電子状態の関与が議論されている．
第 5 章の結果及び振電準位を考慮した解析手法はその後の 3 次非線形光学材料の研究でも参照され
ている[7-13]．一方で，β-カロテンの 2Ag 状態の直接観察する検討が行われている．Onaka[14]らによっ
て 170 K のヘキサン溶液で観察される微弱な蛍光スペクトルから 14500 cm−1 のバンドが 2Ag 状態から基
底状態への 0-0 遷移に帰属された．2Ag 状態は光遷移が禁制で吸収，発光共に微弱で不純物由来のも
のかの区別が難しいが，その後，Sashima[15]らは，β-カロテンの結晶の Raman スペクトルの励起プロファ












半導体レーザーの短波長化に関しては，それまでの予想に反して 1990 年代後半に GaN 系化合物
半導体を用いて青色 LED，さらには青色半導体レーザーが開発され実用化された．この青色発光素子
は，光記録のみならず固体照明素子としても大きな影響があり，2014 年に 3 人の日本人にノーベル賞が














































定状態と名づけた状態の構造が明らかにされている[29]．BP を用いた FET で，金属－絶縁体転移が報
告される[30]など，基礎的な研究も行われている．このような材料の様々な研究開発は，実用化を進める











図 8-1 有機 FET を用いたディスプレイ素子の模式図 
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（2） 有機 EL ディスプレイ素子 










体を覆うように蒸着して成膜した．素子作製プロセスを，図 8-3 に示す．BP 材料は前駆体の塗布，変換
プロセスで成膜しているが，フォトリソ，ドライエッチング，真空蒸着などの真空プロセスを利用している．原
理的にはすべてを塗布，印刷プロセスで形成することは可能である． 
図 8-2 有機 EL アクティブマトリクス素子の断面図[9] 




こうして作製した素子のデモンストレーションを行った様子を図 8-4 に示す[31]．これは，300 µm × 100 
µm の画素の表示素子（84 dpi のピクセルサイズに相当）を作製して駆動した例であり，BP を用いた FET
素子で，有機 EL への駆動電流を制御することに成功した． 
 
図 8-4 有機 EL アクティブマトリクスのデモンストレーション[9] 
 






















nm 程度とされており，界面から 10 nm の近傍で生成した励起子以外は電荷分離せずに失活してしまう．













（2） BP を用いた太陽電池素子[35-38] 
P3HT に代表される高分子半導体材料と PCBM を混合して塗布したバルクヘテロ膜が，塗布成膜で
作製できる有機太陽電池の代表例である．その P3HT の代わりに，CP とフラーレン誘導体の混合膜を作
製し，それを BP に変換して，BP とフラーレンのバルクヘテロ太陽電池を作製することができる． 
ただ，単純に高分子バルクヘテロ層を BP とフラーレンの混合層で置き換えただけでは不十分で，混
合層（i 層）の下に，BP 単独の層（p 層），上にフラーレン単独の層（n 層）を組み合わせることによって，変
換効率の向上が達成された[35,36]．層構成，プロセスを改良して，5.2%を超える効率が達成されている．





















が 40000 cm2/(V·s)と，Si をはるかに凌ぐ値が報告されており[39]，非常に高い性能を発現できる可能性
は有している．グラファイトは，グラフェンが多層に積層したものであるが，その電気伝導度は，a-b 面が
25000 S/cm であるのに対し，グラフェン面に垂直な c 軸方向は 5 S/cm であることから，c 軸方向は a-b 面
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